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Uvod

Antimon je toxicky prvok, vyskytujuci sa vdcSinou
spolu so sirou a arzénom. Jeho koncentracia v zemske;j
kore sa odhaduje na 0,2-0,3 mg kg™ (cit.").

Moze sa vyskytovat vo forme anorganickych aj or-
ganickych zlicenin. V anorganickych zlu¢eninach st prev-
ladajuce oxidacné stupne +III a +V. V organickych
zliCeninach to moézu byt predovsetkym metylované
a fenylované formy”.

Do zivotného prostredia sa dostdva jednak
z prirodnych zdrojov (vulkanicka Ccinnost, zvetravanie
hornin), ale najmi z priemyselnych ¢innosti (spalovanie
fosilnych paliv, tazba uhlia a nerastnych surovin, vyroba
olova, medi). Koncentracie antimonu zistené v okoli bani
a zdvodov taviacich olovent a medenti rudu su niekol-
konasobne vysSie ako na uzemiach, kde nedoslo
k vyraznému zésahu l'udskej ¢innosti do Zivotného prostre-
dia'.

Pre stanovenie antiménu moZno pouZit' roézne ana-
Iytické metody, z ktorych k najpouzivanej$im patria tech-
niky atomovej absorp¢nej spektrometrie (AAS), technika
generovania hydridov (HGAAS) a technika elektroter-
mickej atomizacie (ETAAS). Je to predovsetkym kvoli ich
analytickej Specifite, citlivosti, presnosti a rychlosti.
V uvedenej praci bola pre stanovenie antiménu pouzitd
prave ETAAS.

Elektrotermicka atomizacia sa najcCastejSie usku-
tocnuje v grafitovej kyvete. K stratam antimoénu z grafi-
tovej kyvety moze dojst’ pri relativne nizkej teplote, ak je
antimon pritomny vo forme chloridov. Frech a spol.’
dokézali teoretickymi vypoctami, ze Sb za nepritomnosti
chloridov mé6ze byt stabilny do 900 °C. Pri pouziti HNO;
ako chemického modifikatora je Sb stabilny do uvedenej
teploty®. Niektoré daldie chemické modifikatory (Pt, Pd
aIr (cit.”), Ni (cit.*”) a Cu (cit.”)) stabilizuju Sb do teploty
o niekol’ko stoviek stupnov vyssej ako HNO;. Voth-Beach
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a Shrader® pouzili Pd spolu s redukénymi &inidlami
(kyselinou askorbovou, hydroxylaméniumchloridom, cit-
ratom aménnym a zmesou 5% H, v argoéne). Zmes dusic-
nanu paladdnatého a horec¢natého patri k vSeobecne pouZzi-
vanym chemickym modifikdtorom pre mnohé prvky vcita-
ne antiménu’ ", Maximélna publikovana teplota termické-
ho rozkladu pre Sb za pouzitia tohoto modifikatora je 1300
°C. Glukoza ako chemicky modifikator stabilizuje Sb tiez
do 1300 °C (cit."").

Pre rozklad pdd bolo navrhnutych mnoho rozklad-
nych postupov, vo vicSine pripadov s pouzitim rdznych
zmesi kyselin. Ako priklad moZno uviest’ pracu de la Cal-
le-Guntinasa a spol.'®, ktori pre rozklad pdd a sedimentov
pouzili tieto zmesi kyselin: HNO;-H,SO4-HClIO4, HF-
HNOs-H,SO4-HC10, a student la¢avku kral'ovsku.

V uvedenej praci je opisany postup pre rozklad
a stanovenie antiménu v Standardnych referenénych ma-
teridloch pdd technikou ETAAS s deutériovym korekto-
rom pozadia s pouzitim pyrolytickych grafitovych kyviet
a Pd(NOs), ako modifikatorom matrice.

Experimentalna cast’
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie antiménu bol pouzity atdmovy ab-
sorpény spektrometer firmy Perkin-Elmer 1100B (USA)
s elektrotermickym atomizatorom HGA-700 v spojeni
s automatickym podava¢om vzoriek AS-70 tej istej firmy.
Pre korekciu pozadia bol pouzity deutériovy korektor po-
zadia. Ako ochranny plyn bol pouzity argébn. Merania boli
robené na pyrolytickych grafitovych kyvetach firmy
Ringsdorwerke (SRN). Grafitové kyvety boli pred stano-
venim kondicionované. Déavkovany objem vzoriek bol
20 pl, davkovany objem modifikatora bol 10 pl. Pre
rozklad vzoriek boli pouzité autoklavy ZA (JZD Zah-
nasovice, CR) a susiareii KBC G-100/250 (Premed, Pol-
sko). Pracovné podmienky pre stanovenie antiménu su
uvedené v tabulke I. Teplotny program pre stanovenie
antiménu bez pouzitia modifikatora je uvedeny v tabulke
II a teplotny program pre stanovenie antiménu s modi-
fikdtorom je uvedeny v tabul’ke III.

Tabulka I
Pracovné podmienky pre stanovenie antiméonu ETAAS

Parameter Hodnota
Vlnova dizka 217,5 nm
Strbina 0,2 nm
Korektor pozadia deutériovy
Zdroj ziarenia HCL

Prad lampy 20 mA
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Tabulka II

Teplotny program pre stanovenie antiménu v poddnych
vzorkach bez modifikatora pri atomizacii zo steny pyroly-
tickej grafitovej kyvety

Operace Teplota, Cas Cas zotr-  Prietok

[°C] narastu, [s] vania, [s] argonu,

[ml.min™']

Susenie 90 10 20 300

130 10 20 300
Pyrolyza 900 10 20 300
Atomizacia 2000 0 3 0
Cistenie 2200 1 1 300
Tabulka III

Teplotny program pre stanovenie antiménu v pddnych
vzorkdch za pritomnosti modifikatora PA(NO;), pri atomi-
zacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety

Operace Teplota, Cas Cas zotr-  Prietok
[°C] narastu, [s] vania, [s] argoénu,
[ml.min™"]
Susenie 90 10 20 300
130 10 20 300
Pyrolyza 1200 10 20 300
Atomizacia 2000 0 3 0
Cistenie 2200 1 1 300

Chemikalie,
vzorky

roztoky a pddne

Kyselina fluorovodikova konc. p.a. (Lachema Brno,
CR); kyselina dusi¢na konc. p.a., kyselina chlorovodikova
konc. p.a., dusi¢nan paladnaty s koncentraciou Pd 10 000
mg.1”', chlorid antimonity s koncentraciou Sb 1000 mg.1™!
(vSetky Merck, Darmstadt, SRN); deionizovana voda
(Water Pro PS, Labconco, USA); kalibra¢né roztoky an-
timénu (10-60 upg.1™") pripravené v 0.2 % (v/v) HNO;
av 0,2 % (v/v) HCI riedenim zasobného roztoku antiménu
s koncentraciou 1000 mgl™; $tandardné referenéné ma-
teridly pod: S-VM ¢. 12-1-07 Eutric Cambisols, S-MS
¢. 12-1-08 Orthic Luvisols, S-SP ¢. 12-1-09 Rendzina
(Ustav radioekologie a vyuzitia jadrovej techniky, Kosice,
SR).

Pracovny postup
Pre rozklad vzoriek za zvySeného tlaku sa do te-

flénovej nadoby autoklavu navazil 1 g pddy a pridalo sa
10 ml zmesi koncentrovanej HF a koncentrovanej HNO;
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(1:1). Nadoba sa uzavrela a vlozila do autoklavu. Uzavrety
autoklav sa vlozil do sus$iarne na 6 hodin pri teplote 160 °C.
Po ochladeni sa otvoril a vzorka sa kvantitativne preliala
do teflénovej misky a nechala sa odparovat’ na pieskovom
kuapeli pri teplote okolo 100 °C do sucha. Po odpareni sa
pridalo 5 ml 10% HNOs a vzorka sa nechala eSte par minuat
na pieskovom kupeli. Potom sa vzorka kvantitativne pre-
liala do 50 ml odmernej banky, doplnila deionizovanou
vodou po znacku, premieSala a prefiltrovala cez filter
(Whatman 42) do polyetylénovej nadoby. Uvedeny
rozklad sa zopakoval trikrat pre kazda vzorku. Takto
rozlozené pddne vzorky bolo mozné pouzit’ pre stanove-
nie. Pre samotné meranie sa zriedené vzorky a kalibracné
roztoky naliali do 2 ml autosamplerovych nadobiek,
z ktorych boli davkované do grafitovej kyvety (20 ul), za
ktorymi nasledoval, v pripade pouzitia, modifikator ma-
trice (10 pl). Pouzité mnozstvo Pd bolo 15 pg v 10 pl.
Vsetky vzorky boli analyzované dvakrat.

Vysledky a diskusia

Zvolené Standardné referencné materidly pod predsta-
vuju zékladné podne typy nachadzajace sa na tizemi Slo-
venska. Pre ich rozklad bol pouzity rozklad za zvySeného
tlaku v autoklavoch s pouzitim zmesi koncentrovanej HF
a koncentrovanej HNO; (1:1). Ako bude uvedené dalej,
mozno tento rozklad povazovat za vhodny pre stanovenie
aj takého relativne prchavého analytu akym je Sb. V tomto
pripade je vSak potrebné kontrolovat’ teplotu pieskového
kupela v zaverecnej faze rozkladu pri odparovani HF
a neprekrodit’ nami odporadant teplotu 100 °C (cit."®).

Pre stanovenie Sb technikou ETAAS je jednym
z najdolezitejSich krokov vyber vhodného modifikatora
matrice, ktory po pridani ku vzorke teplotne stabilizuje
analyt v priebehu pyrolyzy, pri ktorej dochadza
k odstraneniu rusivej matrice. Pre termicku stabilizaciu
antiménu  bolo opisanych mnoho chemickych modi-
fikatorov, z ktorych k najpouzivanejsim v poslednom ob-
dobi patri paladium. V danej praci bol pre termickt stabi-
lizaciu antiménu pouzity Pd(NO;),. Krivky termického
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Obr. 1. Krivky termického rozkladu antiménu (0,4 ng v 20 pl)
bez modifikatora pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafito-
vej kyvety v kalibraénych roztokoch riedenych 0,2 % HNO;
(m) 20,2 % HCI (o)
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Obr. 2. Krivky termického rozkladu antiménu bez modifika-
tora pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre
vzorku S-MS (zried’ovaci faktor 2) (m) a pre vzorku S-VM
(zried’ovaci faktor 5) (e)
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Obr. 3. Krivka termického rozkladu antiménu za pritomnosti
modifikdtora matrice PA(NOs), (15 pg Pd v10 pl) pri atomi-
zacii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre kalibraény
roztok antimonu (0,8 ng v 20 pl) nariedeného v 0,2 % HCI (m)
a pre vzorku S-VM (zried’ovaci faktor 5) (e)

rozkladu bez modifikatora a v pritomnosti modifikatora su
uvedené na obr. 1, 2 a 3. Ako vidiet' z uvedenych kriviek
termického rozkladu, bez pritomnosti modifikatora bolo
mozné pouzit’ teplotu termického rozkladu 900 °C pri
Standardnych roztokoch ako aj pri rozlozenych Stan-
dardnych referencnych materidloch pdd a teplotu 1200 °C
s pouzitim Pd(NO;), ako modifikatora matrice takisto pri
Standardnych roztokoch ako aj pri rozlozenych Stan-
dardnych referen¢nych materidloch pod pri konstantnej
teplote atomizéacie (2000 °C). Tieto zistené teploty ter-
mického rozkladu boli pouzité v zoptimalizovanom teplot-
nom programe. V teplotnom programe bola zvySend po-
zornost’ venovana aj suSeniu vzorky. V naSom pripade sme
do programu zaradili suSenie pri dvoch teplotach, ¢o napo-
mohlo  k zvySeniu  reprodukovatelnosti  stanovenia.
Konecné teploty a Casy, ktoré boli zvolené pre stanovenie
Sb technikou ETAAS, st uvedené v tabul’kach II a III.
Standardné kalibraéné roztoky Sb boli pre porovnanie
nariedené 0,2 % (v/v) HCl a 0,2 % (v/v) HNO;. Kalibracné
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Tabulka IV
Stanoveny obsah antiménu® v $tandardnych referenénych
materialoch (SRM) pod v ug.g™'

SRM Bez modifikatora S modifikatorom C.H.
zplochy z vysky z plochy z vysky

S-VM  2,3840,07 3,51+0,46 3,71+0,14 4,38+0,18 4,58+0,23

S-MS  0,54+0,08 1,59+0,21 0,78+0,02 1,98+0,12 1,92+0,08

S-SP  0,30+0,08 0,68+0,06 0,95+0,04 2,07+0,10 2,11+0,08

*Priemerna hodnota + SD (po¢itana zo 6 hodnét); C.H. —
certifikovana hodnota

grafy boli linearne pre n4$ koncentraény rozsah 10-60 pg.1™",
rovnako citlivé a korela¢ny koeficient bol lepsi ako 0,9995
v obidvoch pripadoch, pricom sa pre vyhodnotenie
pouzili integrované hodnoty absorbancie vyuzijuc plochy
pikov aj vysky pikov. V tomto pripade mézeme skonsta-
tovat’, Ze nebol vyraznejsi rozdiel pri pouziti kalibra¢nych
roztokov nariedenych v 0,2 % (v/v) HCl a v 0,2 % (v/v)
HNOs; a obidve kyseliny mozno rovnako dobre pouzit’ na
pripravu Standardnych kalibracnych roztokov ako aj na
riedenie vzoriek.

Charakteristické hmotnosti, ktoré moZno povaZovat
za kritérium citlivosti v ETAAS, ziskané pri pouziti kali-
bra¢nych roztokov antiménu bez modifik4tora a za pritom-
nosti modifikatora st rozdielne, priCom az trikrat citli-
vejsie su stanovenia bez modifikatora. Charakteristické
hmotnosti pri vyhodnoteni z vySok pikov pri pouziti modi-
fikatora matrice sa pohybovali okolo 41 pg.

Presnost’ bola vypocitana zo ziskanych hodnét pre
vSetky tri Standardné referen¢né materidly pod. Pre 6 me-
rani nasledujtcich za sebou sa relativna smerodatnd od-
chylka (RSD) pohybovala medzi 2-9 %.

Obsahy antiménu (v pg.g™') v §tandardnych refe-
ren¢nych materialoch pod (S-MS, S-SP a S-VM) vyhod-
notené z vySok pikov aj z ploch pikov v pritomnosti modi-
fikdtora Pd(NO;), aj bez modifikatora spolu s certifi-
kovanymi hodnotami a ich 95% intervalmi spol'ahlivosti
st uvedené v tabulke IV. Z uvedenych vysledkov je zre-
jmé, Ze pre stanovenie obsahu antiménu v podnych
vzorkach metédou ETAAS s deutériovym korektorom
pozadia pri atomizacii zo steny pyrolytickej grafitovej
kyvety je potrebné pouzit modifikdtor matrice,
a vyhodnotenie robit’ z vySky pikov.

Zaver

Uvedeny postup bol pouzity na stanovenie antimonu
v Standardnych referenénych materidloch pdd. Zo
ziskanych vysledkov je mozné urobit’ jednoznacny zaver,
ze pre ziskanie spolahlivych vysledkov obsahov antiménu
v pddnej matrici je mozné pouzit' autoklavovy rozklad za
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zvySeného tlaku s pouzitim zmesi koncentrovanej HF
a koncentrovanej HNOj; (1:1), riedenie Standardnych kali-
bracnych roztokov a vzoriek v 0,2 % (v/v) HCIl alebo
0,2 % (v/v) HNOs, je potrebné pouZit’ modifikator matrice,
zoptimalizovany teplotny a Casovy program a vyhod-
notenie robit’ z vySok pikov.
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I. Hagarova and M. Zemberyova (Department of
Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University, Bratislava, Slovak Republic): Deter-
mination of Antimony in Soil Samples by Electrother-
mal Atomic Absorption Spectrometry

The aim of this work was to propose and optimize the
procedure for the determination of antimony by electro-
thermal atomic absorption spectrometry in reference ma-
terials of soils (S-VM no. 12-1-07 Eutric Cambisols; S-MS
no. 12-1-08 Orthic Luvisols; and S-SP no. 12-1-09 Rendz-
ina). The soils were decomposed using a mixture of con-
centrated HF and HNO; (1:1) under pressure. The determi-
nations of antimony without modifier or in the presence of
palladium nitrate as matrix modifier using atomization on
the wall of the pyrocoated graphite tubes were compared
using the peak area and peak height for evaluation. The
obtained results were in good agreement with the certified
values only when palladium nitrate and peak height were
used.



